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RESUMO

Neste trabalho, a influéncia da temperatura na composicdo quimica (hidrocarbonetos e
produtos oxigenados) do bio-6leo obtido via pir6lise de sementes do Acai (Euterpe
oleracea, Mart.), um residuo rico em lignina-celulose, foi sistematicamente investigada
em escala piloto. A reacdo de pir6lise foi realizada em reator de 143 L, operando em
modo batelada a 350, 400 e 450 °C, 1,0 atmosfera. A composi¢do quimica e a analise
qualitativa das fungdes e/ou grupos presentes no bio-0leo foram determinadas por GC-
MS e FT-IR. A andlise de FT-IR identificou fungBes quimicas caracteristicas de
hidrocarbonetos (alcanos, alcenos e aromaticos) e oxigenados (fendis, cresdis, cetonas,
ésteres, acidos carboxilicos, aldeidos e furanos) no bio-0leo. A analise de GC-MS
identificou hidrocarbonetos e oxigenados como principais compostos quimicos do bio-
0leo, com composicdo quimica fortemente dependentes da temperatura de pirolise. A
concentracdo de hidrocarbonetos no bio-6leo variou entre 13,505 e 21,542% (area.),
aumentando com a temperatura, enquanto a dos produtos oxigenados variaram entre
78,458 e 86,495% (area.), diminui com a temperatura de pirdlise. A composi¢do de
alcanos, alcenos e aromaticos aumenta com a temperatura, mostrando que temperaturas
mais altas favorecem a formacéo de hidrocarbonetos.

Palavras chaves: Acai, Sementes Residuais, Pirdlise, Bio-Oleo, Composi¢do Quimica.
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ABSTRACT

In this work, the influence of temperature on the chemical composition (hydrocarbons
and oxygenates) of bio-oil obtained by pyrolysis of Acai (Euterpe oleracea Mart.) seeds,
arich lignin-cellulose residue, has been systematically investigated in technical scale. The
pyrolysis reaction carried out in a reactor of 143 L, operating in batch mode at 350, 400,
and 450 °C, 1.0 atmosphere. The chemical composition and qualitative analysis of
chemical functionsand/or groups present in bio-oils were determined by GCMS and FT-
IR. The FT-IR analysis identified in bio-oil chemical functions characteristics of
hydrocarbons (alkanes, alkenes, and aromatics) and oxygenates (phenols, cresols,
ketones, esters, carboxylic acids, aldehyds, and furans). The GC-MS analysis identified
hydrocarbons and oxygenates as major chemical compounds in bio-oil, with chemical
composition strongly dependent on pyrolysis temperature. The concentration of
hydrocarbons in bio-oil varied between 13.505 and 21.542% (area.), increasing with
temperature, while that of oxygenates varied between 78.458 and 86.495% (area.),
decreasing with pyrolysis temperature. The composition of alkanes, alkenes, and
aromatics increase with temperature, showing that higher temperatures favor the
formation of hydrocarbons.

Keywords: Agai, Residual Seeds, Pyrolysis, Bio-Qil, Chemical Composition.

1 INTRODUCAO

Entre as mais importantes fontes de energia renovaveis, a biomassa é considerada
importante uma vez que poderia ser uma alternativa adequada aos combustiveis fosseis
convencionais [1]. A utilizacdo sisteméatica de biomassa torna possivel reduzir o
aquecimento global em comparagdo com sistemas de energia de combustivel fossil [2].
O CO, armazenado na planta é liberado quando o material vegetal € queimado e/ou decai
[1-2]. Assim, ao replantar as culturas, as novas espécies vegetais que crescem podem usar
0 CO, produzido pela queima de espécies vegetais como nos processos de carbonizagao
(por exemplo, pirdlise) e, por conseguinte, contribuir para fechar o ciclo de didxido de
carbono, como relatado na literatura por Kelli et al. [3].

O acai (Euterpe oleracea, Mart.) é um pequeno fruto roxo escuro, semelhante a
uma baga, quase esférico, pesando entre 2,6-3,0 g [4], com um diametro em torno de 10,0
a 20,0 mm [4], contendo uma grande semente do nucleo que ocupa quase 85 % (vol./vol)
do seu volume [5]. Entre a semente (mesocarpo) e 0 pericarpo, existe uma camada de
fibras [11]. O fruto do agai (Euterpe oleracea, Mart.) tem uma semente de fibra oleosa,
rico em material de lignina-celulose e, de acordo com a literatura, é constituida
anatomicamente por um embrido, um endocarpo, uma cicatriz, uma polpa, um pericarpo
+ tegumento e um mesocarpo [6].

A composi¢cdo centesimal do acgai (Euterpe oleracea Mart.) é constituida por
lipidios entre 1,65 e 3,56% (em peso), fibras totais entre 29,69 e 62,75% (em peso),
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hemiceluloses entre 9,01 e 14,19% (em peso), celulose entre 39,83 e 40,29% (em peso),
lignina entre 4,00 e 8,93% (em peso), cinzas entre 0,15 e 1,68% (em peso), umidade entre
10,15 e 39,39% (em peso), proteina entre 5,02 e 7,85% (em peso), 0,83% (em peso) de
carbono fixo e aproximadamente 7,82% (em peso) de matéria volatil [6-9].

A producéo de bio-6leo via pirolise de biomassa é um processo muito interessante
e atraente, mas enfrenta problemas técnicos complexos [10]. A pir6lise debio-6leo é uma
mistura de multicomponentes complexos contendo agua, acidos carboxilicos, aldeidos,
cetonas, alcoois, ésteres, éteres, hidrocarbonetos alifaticos, hidrocarbonetos aromaticos,
acucares-anidros, furanos, derivados de fenois, entre outras fungdes quimicas [1, 10-26].
A fracdo organica do bio-6leo € caracterizada por uma larga distribuicdo de polaridade e
peso molecular [10].

A pirolise é um processo que possibilita 0 uso das sementes de Acai (Euterpe
oleracea, Mart.), para a producéo de bio-6leos liquidos e combustiveis gasosos, assim
como uma fase sélida com propriedades adsorvente, tendo sido relatado na literatura
varios estudos sobre a composi¢do quimica do bio-6leo [1, 1-26].

Os bio-6leos derivados de biomassa incluem bio-6leo de madeira &lamo [11], bio-
6leo de Eucalyptus [12], bio-6leo de casca de arroz [10, 22, 23, 25], bio-6leo de palha de
milho [17], bio-6leos de estrume de cavalo, capim e eucalipto [18], e até bio-6leo de
sementes deacai (Euterpe oleracea, Mart.) [26], a Unica espécie de fruta, cuja composicao
centesimal e elementar é completamente diferente da biomassa de madeira (madeira de
alamo, o eucalipto, e casca de madeira macia), residuos agricolas de grdos de cereais
(palha de milho, casca de arroz). No entanto, até 0 momento nenhum estudo sistematico
investigou a influéncia da temperatura de pirdlise na composicdo quimica dobio-6leo das
sementes de Acai (Euterpe oleracea, Mart.).

Neste contexto, este trabalho investigou de forma sistematica a influéncia da
temperatura de pirélise das sementes de Acai (Euterpe oleracea, Mart), a 350, 400, e 450

° C e 1,0 atmosfera, em escala piloto, na composi¢do quimica do bio-6leo.
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2 MATERIAIS E METODOS
2.1 MATERIAIS, PRE-TRATAMENTO DAS SEMENTES DE ACAI,
CARACTERIZAC}AO DAS SEMENTES DE ACAI IN NATURA, APARATO E
PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS, ANALISES FISICO-QUIMICAS DOS BIO-
OLEOS,PARAMETROSDOPROCESSOE BALANCOGLOBAL DE MATERIADA
PIROLISE DE SEMENTES SECAS DE ACAI

A coleta das sementes de acai (Euterpe oleracea Mart.) in natura, os pré-
tratamentos de secagem, trituracdo, e peneiramento, a caracterizacdo centesimal e
elementar das sementes de Acai (Euterpe oleracea, Mart.) in natura, a andlise
termogravimétrica das sementes de Acai (Euterpe oleracea, Mart.) in natura, o aparato e
0s procedimentos experimentais do processo de pirolise, as analises fisico-quimicas dos
Bio-Oleos, assim como as condicdes do processo e os balancos dos materiais em estado
estacionario da pirdlise de sementes secas de Acai (Euterpe oleracea Mart.) e 0s
rendimentos dos produtos da reagéo sdéo mostrados em detalhes na literatura [26].
2.2 ANALISE QUIMICA QUALITATIVA E COMPOSIGAO QUIMICA DOS BIO-
OLEOS
2.2.1 Analise Quimica Qualitativa de Bio-Oleos

A andlise qualitativa das func¢des quimicas (&cidos carboxilicos, hidrocarbonetos
alifaticos e aromaticos, cetonas, fendis, aldeidos, furanos, ésteres, éteres etc.) presentes
no bio-6leo foi realizada por espectroscopia FT-IR de acordo com a literatura [26, 27,
29].

2.2.2 GC-MS do Bio-Oleo

A separacdo e identificacdo de todos os compostos presentes no bio-6leo foram
realizadas por CG-MS usando um cromatografo a gas (Agilent Technologies, EUA,
Modelo: CG- 7890B), acoplado ao espectrometro de massa MS-5977A, um SLBTM-5
ms (30 m x 0,25 mm x 0,25 mm) coluna capilar de silica fundida. As condicGes de
temperatura utilizadas no CG-MS foram a temperatura do injetor, 250 °C; divisdo, 1:50;
temperatura do detector, 230 °C; e quadrupolo, 150 °C; volume de injecédo, 1,0 mL; e
forno, 60 °C/1 min, 3 °C/min, 200 °C/2 min, 20 °C/min e 230 °C/10 min. A intensidade,
o0 tempo de retencédo e a identificagdo dos compostos foram registrados para cada pico
analisado de acordo com a biblioteca de espectros de massa NIST (Standard Reference
Database 1A, V14) que faz parte do software. A identificacdo é feita com base na

similaridade do pico de espectro de massa obtido com os espectros no banco de dados da
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biblioteca, incluidos no software [26]. O conteddo de todos os oxigenados e
hidrocarbonetos identificados presentes em cada amostra foi separado e a composicao

quimica de cada experimento foi estimada.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 ANALISES QUALITATIVAS E COMPOSICIONAIS DOS BIO-OLEOS
3.1.1 Analise Qualitativa das Fungdes Quimicas dos Bio-Oleos via Espectroscopia
FT-IR

Os espectros de infra-vermelho dos bio-6leos sdo mostrados nas Figuras 1, 2, e 3.
O espectro de bio-6leos apresenta uma ampla faixa de deformacéo axial a 3360 e 3435
cml, caracteristica da ligacdo intermolecular de hidrogénio O-H, indicando
provavelmente a presenca de &cidos carboxilicos. Os espectros de bio-6leo exibem picos
intensos entre 2925 e 2955 cm™L, indicandoa presenca de compostos alifaticos, associados
aos grupos metileno (CH2) e metil (CH3), confirmando a presenca de hidrocarbonetos
[27-28]. Foi observado para o bio-0leo uma banda de deformacgdo axial intensa,
caracteristica dos grupos carbonila (C = O), com picos em 1710, 1700 e 1705 cm?

provavelmente associados a uma cetona e/ou acido carboxilico [27-28].

Figura 1: FT-IR dobio-0leo dassementesde agai (Euterpe oleracea, Mart) apos pirolise a 350°C e 1,0
atmosfera, em escala piloto.
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Os espectros de bio-6leo exibem entre 1465, 1465 e 1460 cmt, uma vibragdo
caracteristica de deformacdo assimétrica dos grupos metileno (CH2) e metil (CH3),
indicando a presenca de alcanos [31-32]. Os espectros de bio-6leo identificados em 1370
cm-l, apresentam bandade deformacédo angular simétrica das ligacdes C-H no grupo metil
(CH3) [27-28]. Os picos entre 885 e 1025 cm-! sdo caracteristicos de uma deformacéo
angular fora do plano das ligacdes C-H, indicando a presenca de alcenos [96-97]. Os
espectros do bio-6leo exibem bandas entre 690 e 755 cmL, caracteristicas de pico de uma
deformacéo angular fora do plano das ligagées C-H no grupo metileno (CH2), indicando
a presenca de olefinas [27-28]. Os picos caracteristicos dos fendis em 1510 e 1515 cm™?
correspondem as vibragdes do anel aromatico C = C [29]. Os picos em 1225 e 1170 cm?
corresponderam ao estiramento assimétrico C-C-O e as deformagdes no plano C-H,
respectivamente, enquanto os picos de 1025 e 750 cm* indicam vibragdes fora do plano
C-H. A frequéncia devida a vibragéo de flexdo no plano OH dos fenois, em geral, fica na
regido 1150-1250 cm™ [29]. Os picos em 1225 e 1025 cm corresponderam ao
alongamento assimétrico C-O e ligacdo C-H, respectivamente, caracteristicas dos alcoois
e grupos éter [30]. Os picos em 1510, 1515 cm e em 1460, 1465 cm?, estdo

provavelmente associados a presenca de p-cresol e m-cresol, respectivamente.

Figura 2: FT-IR do bio-0leo das sementes de a¢ai (Euterpe oleracea, Mart) apés pirdlise a 400 °C e 1,0
atmosfera, em escala piloto.
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A deformacdo OH e as vibragfes de estiramento C-O nos fenois estdo proximas
umas das outras e, portanto, sdo fortemente acopladas [29], aparecem acima de 1170 cm-
1 e se estendem até 1370 cmt. Uma ampla absorcéo é observada nessa regido devido a
presenca de numerosos fendis. As vibracGes de hidrogénio fora do plano que aparecem
na regido 910-690 cm!sugerem a presenca de m-cresol e p-cresol. Os picos que aparecem
no intervalo de 1025 a 1225 cm1, indicam a presenca de ligacdo COC, associados aqueles
em um intervalo mais baixo de 690-750-755 cm, de ligagdo -CH = CH-, mostrando a
presenca de furanos. Os picos que aparecem nos intervalos Acoplado de 2965-3052 cm'?
e 1370-1595 cm-?, sugerem a presenca de anéis aromaticos na forma de alongamento C-
H e C-C, respectivamente, correspondendo a presenca de furanos (benzofuranos) [29]. A
analise FTIR de bio-6leos identificou a presenca de hidrocarbonetos (alcanos, alcenos e
hidrocarbonetos aromaticos) e oxigenados (fendis, cresdis, acidos carboxilicos, alcoois,

éteres, cetonas e furanos).

Figura 3: FT-IR do bio-6leo das sementes de a¢ai (Euterpe oleracea, Mart) apés pirdlise a 450 °C e 1,0
atmosfera, em escala piloto.
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3.1.2 Analises Composicionais de Bio-6leo via GC-MS
As Figuras 4, 5 e 6 ilustram os cromatogramas de bio-6leos obtidos via pirolise

de sementes secas de Acai (Euterpe oleracea Mart.) a 350, 400 e 450 °C, 1,0 atmosfera,
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em escala piloto, respectivamente. As classes de compostos e soma das areas de pico dos
compostos quimicos identificados por CG-MS dos bio-6leos obtidos via pirdlise de
sementes secas de Agai (Euterpe oleracea Mart.) a 450, 400 e 350 °C, 1,0 atmosfera, em
escala piloto, estdo descritos nas Tabelas 1, 2 e 3, respectivamente.

Os GC-MS dos bio-6leos identificou hidrocarbonetos (alcanos, alcenos,
hidrocarbonetos aromaticos e cicloalcenos) e oxigenados (ésteres, fendis, cresodis, acidos
carboxilicos, cetonas, furanos e aldeidos).

A 350 °C, o bio-6leo é composto por 13,505% (area) de hidrocarbonetos (3,665%
de alcanos, 1,941% de alcenos, 7,908% de hidrocarbonetos aromaticos) e 86,495% (area)
de oxigenados (5,407% de ésteres, 2,834% de carboxilicos, 5,270% de cetonas, 45,460%
de fenois, 24,407% de cresois e 3,117% de furanos). A 400 °C, o bio-6leo € composto
por 21,457% (area.) de hidrocarbonetos (5,673% de alcanos, 3,784% de alcanos, 9,642%
de hidrocarbonetos aromaticos e 2,358% de cicloalcenos) e 78,543% (area.) de
oxigenados (2,100% de cetonas, 50,354% de fendis, 24,521% de cresois e 1,568% de
furanos).

A 450 °C, o bio-6leo é composto por 21,52% (area.) de hidrocarbonetos (7,52%
de alcanos, 2,12% de alcenos, 10,04% de hidrocarbonetos arométicos e 1,85% de
cicloalcenos) e 78,48% (area.) de oxigenados (4,06% de ésteres, 8,52 % de acidos
carboxilicos, 3,53% de cetonas, 35,16% de fenois, 20,52% de cresois, 5,75% de furanos
e 0,91% de aldeidos). A presenca de acidos carboxilicos, cetonas, aldeidos, bem como

fendis e cresois conferem a alta acidez dosbio-0leos, conforme descrito na literatura [26].

Figura 4: GC-MS do bio-0leo obtido por pir6lise de sementesde Acai (Euterpe oleracea, Mart) a 350 °C e
1,0 atmosfera, em escala piloto.
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A composi¢do quimica do bio-6leo é semelhante as composi¢des de bio-dleos
relatadas na literatura [1, 10-26], mostrando a presenca de hidrocarbonetos, fendis,
cresois, furanos, aldeidos, cetonas, &cidos carboxilicos e ésteres. Os hidrocarbonetos
identificados no bio-6leo por GC-MS apresentam o comprimento da cadeia de carbono
entre C,; e C,5 com os seguintes comprimentos da cadeia de carbono, alcenos C,,
alcanos C,, - C,; ecicloalcenos C,5. A composic¢éo quimica dobio-0leo indica a presenca
de compostos semelhantes a gasolina pesada com C,, (Cs-C,,), fracdes leves do tipo

querosene (C,,-C,,) e fragoes semelhantes ao querosene (C,;-Cs).

Figura 5: GC-MS do bio-6leo obtido por pir6lise de sementesde Acai (Euterpe oleracea, Mart)a 400°C e
1,0 atmosfera, em escala piloto.
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Figura 6: GC-MS do bio-6leo obtido por pirolise de sementesde Acai (Euterpe oleracea, Mart)a 450°C e
1,0 atmosfera,em escala piloto.
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Tabela 1: Classes de compostos e soma das areas de pico dos compostos quimicos identificados por CG-
MS no bio-6leo obtido por pirdlise de sementes secas de acai (Euterpe oleracea Mart.) a 450 °C e 1,0
atmosfera, em escala piloto.

450°C

Classe de Compostos | w;% (Area)
Alcanos

(Area. %) = 7,521
Alcenos

(Area. %) = 2,118
Cicloalcenos

(Area. %) = 1,847
Hidrocarboneto Aromatico

(Area. %) = 10,038
Esteres

(Area. %) = 4,065
Acidos Carboxilicos

(Area. %) = 8,523
Cetonas

(Area. %) = 3,533
Fenois

(Area. %) = 35,167
Cresois

(Area. %) = 20,526
Furanos

(Area. %) = 5,751
Aldeidos

(Area. %) = 0,910

Tabela 2: Classes de compostos e soma das areas de pico dos compostos quimicos identificados por CG-
MS no bio-6leo obtido por pirdlise de sementes secas de acai (Euterpe oleracea Mart.) a 400 °C e 1,0
atmosfera, em escala piloto.

400°C

Classe de compostos | w;% (Area)
Alcanos

(Area. %) = 5,673
Alceno

(Area. %) = 3,784
Cicloalcenos

(Area. %) = 2,358
Hidrocarboneto Aromatico

(Area. %) = 9,642
Cetonas

(Area. %) = 2,100
Fenois

(Area. %) = 50,354
Cresois

(Area. %) = 24,521
Furanos

(Area. %) = 1,568

Tabela 3: Classes de compostos e soma das areas de pico dos compostos quimicos identificados por CG-
MS no bio-6leo obtido por pirdlise de sementes secas de acai (Euterpe oleracea Mart.) a 350 °C e 1,0
atmosfera, em escala piloto.

350°C

Classe de compostos | w; % (Area)
Alcanos

(Area. %) = 3,656
Alceno
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(Area. %) = 1,941
Hidrocarbonetos Aromaticos

(Area. %) = 7,908
Esteres

(Area. %) = 5,407
Acidos Carboxilicos

(Area. %) = 2,834
Cetonas

(Area. %) = 5,270
Fenois

(Area. %) = 45,460
Cresbis

(Area. %) = 24,407
Furanos

(Area. %) = 3,117

3.2 INFLUENCIA DA TEMPERATURA NA COMPOSI(;AO QUIMICA DOS BIO-
OLEOS

A influéncia na temperatura de pirolise na composicdo quimica dos bio-6leos
obtidos por pirdlise de sementes secas de Acai (Euterpe oleracea Mart.) a 350, 400 e 450

° C, 1,0 atmosfera, em escala piloto, é mostrada nas Figuras 7, 8 e 9.

Figura 7: Concentracdo de hidrocarbonetos e oxigenados presentes no bio-6leo obtido por pirélise de
sementesde Ac¢ai (Euterpe oleracea, Mart) a 350, 400,450 °C e 1,0 atmosfera, em escala piloto.
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A Figura 7 descreve a concentracdo de hidrocarbonetos e oxigenados no bio-6leo

em funcdo da temperatura de pirdlise. Pode-se observar que a concentracdo de
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hidrocarbonetos aumenta, mostrando um comportamento sigmoide, enquanto a dos
oxigenados diminui. A distribuicdo da funcdo quimica de hidrocarbonetos (alcanos,
alcenos e aromaticos) presente no bio-6leo em funcdo da temperatura de pirdlise é
mostrada na Figura 8. Pode-se observar que a concentracdo da funcdo quimica de
hidrocarbonetos (alcanos, alcenos e aromaticos) aumenta com a temperatura do processo,
mostrando que temperaturas mais altas de pirolise favorecem a formacdo de
hidrocarbonetos.

A Figura 9 descreve a distribuicdo das funcdes quimicas dosoxigenados (p-cresol,
mcresol, cresol, fenol) presentes no bio-6leo, em funcéo datemperatura da pirolise. Pode-
se observar que as concentracdes de p-cresol, cresol, furano benzofurano, 4,7-dimetil e
cetona 2-ciclopenten-1-ona, 2,3-dimetil aumentam levemente com a temperatura,

enguanto as de m- o cresol e os fendis mostram um maximo a 400 ° C.

Figura 8: Distribuicdo da funcdo quimica de hidrocarboneto (alcanos, alcenos e aromaticos) presente no
bio-6leo obtido por pir6lise de sementes de Acai (Euterpe oleracea, Mart) a 350, 400, 450 °C e 1,0
atmosfera, em escala piloto.
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Figura 9: Distribuicdo da funcdo quimica dos oxigenados (p-cresol, m-cresol, cresol, fenol) presente no
bio-6leo obtido por pir6lise de sementes de Acai (Euterpe oleracea, Mart) a 350, 400, 450 °C e 1,0
atmosfera, em escala de piloto.
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4 CONCLUSOES

A andlise FT-IR de bio-6leos identifica a presenca de hidrocarbonetos (alcanos,
alcenos e hidrocarbonetos aromaticos) e oxigenados (fenadis, cresois, acidos carboxilicos,
alcoois, éteres, cetonas e furanos). A analise GC-MS identificou hidrocarbonetos e
oxigenados como principais compostos quimicos no bio-6leo, com composi¢ao quimica
fortemente dependente da temperatura de pirolise. A concentracdo de hidrocarbonetos no
bio-6leo variou entre 13,505 e 21,542% (area), aumentando com a temperatura, enquanto
a de oxigenados variou entre 78,458 e 86,495% (area), diminuindo com a temperatura de
pirdlise. A composicdo de alcanos, alcenos e aromaticos aumenta com a temperatura,

mostrando que temperaturas mais altas favorecem a formacéo de hidrocarbonetos.
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